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Abstract of BE768389 

Cationic dyestuffs, which dye polyacrylonitrile modified by acids, or copolymers thereof and also 
polyamides and polyesters blue/red - blue/green shades fast to light, heat, washing, and dry-cleaning 
have the formula:- (where the gp. is a thiazole ring opt. substd. in pros 4 and/or 5 or a benzthiazole ring 
opt. substd. in pos 6. B is an indolyl gp of formula in which R1 is 1-4C alkyl or aralkyl or aryl gp. opt. 
contg. a 1-2C or alkoxy gp. halogen cyano or nitro gp R2 is H. 1-4C alkyl or alkoxyalkyl, acyloxyalkyl 
haloalkyl, cyanoalkyl, carbamoylalkyl or an aniline gp. of formula in which R3 is H 1-2C alkyl or alkoxy, 
halogen, cyano or nitro R4 and RS'are each 1-4C alkyl or alkoxyalkyl, acyloxyalkyl, cycloalkyl, aralkyl 
or aryl opt contg. a 1-2C alkyl or alkoxy gp halogen cyano or nitro gp. n is a whole no 1-2 when B is 
indolyl R is H, CH3 halomethyl or 1-4C alkoxy and ehn B is anilino R is 1-4C alkoxy Z is an anion). 
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MINIST&RE DES AFFAIRES SCONOMIQUES 



BREVET OTNVENTION 
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Le Mintstre des Affaires Economiquet, 

- • ■ ■ • * . . 

Vu la loi'du 24 mat 1854 sur les brevets d invention:. ' 

■ . ■ • » • -. 

. Km to Convention d Union pour la Protection de la Propriety lndastrieiie; . 
■■•Vu i^prvcc^verbabdress^le-—-- . T>' ™ V 

Service de la i^priWe;inaMiH'<M-fes 

ARRfiTE: 

Article 1. - « «r dilhrt '&■ la Ste diter SUMITOJO GHEHICAL. CCKPANI , LIMlTEDi 

' 1 5,Kit3hami;5-^3iome f : Hi»*K^ r'^ S ' V- 

irepri par- Mr^ P. HanssenW' a ^ 



uri^ brevet £ invention pour.: Colorants cationiqu.es j \ 

( Inv. ViH. : H. Ohkawa, T. • Ta«aka f Y; Takeda, Kino B hita r K. Hira^ayabhi t . 

-. • . - - - ■ ■ ' . r 1;-. 

• .. * " . ~ . • ■ • • ' . '-.'•**• - 

S« A>e.ta t ;M*'-Sa^atoira'et:'Si Kon^.shi)^^-;;^:::.^'^ .. . •; ^ .•; , j... 

• quelle, declare avoir fait l'objetde demand es de. Wet depbsees au -Japon . 

• : i e 12 juin; 1970 sous les n»s 5 1 301/7 P et 51302/70, Me 24 juillet 1970" sous 

iei 65227/70, le 10 septemlre 1970 sous le h» 79751/70, le 18 noveabre 
1970 sous le «• 102137/70 et le 17 decemfcre 1970 sous le n?/ 1143t4/7P . 

* * ' - . • •*# * . .« ^ . * , . 

-" " - - * - - - • ■ - 

■ ' - , * ' •' ' ' »*V. * . * _ 

et le 29 decemWe 1970. sois le b?:1244P5/70» ; •> • 

• • ■ . *•' • » ... i- • : 

Article 2 — Ce brevet lui est dftivri saw examen priatobU. i su r **" e, J? : 
A texacthude de la description., et sans prejudice dti . droit des tters. 

Au present arreti demeurera joint jm des doubles de ^J^^J^PS^ / / - 
(mimoire descriptif et tventuellenumt dessins) signis par T Mires* et de-poses a fappm 
de.sa demande de brevet* - ■ '* " -;- ". ; : - 

\ Bruxelles. le 30 juillet «7 1 '[ „ . ' 

PAR D&lCATlON SPtoAlXs 



.1 ^ • 



»TV.. 



1 



? - 




^JSCKDCID: <BE. 



768389A_I_> 



— t 



t 



, «.« <•# •• 



• • • 

* • • 
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* ■ - -■ ■ " * .... »"*..* 

• ■ w " " ■ - *" . *" 

Societe dite: SUMITOMO C^I^AL_C0L5PA^,_I.IMI^ - 

Sasakura et Seizo KomsJix}* 

C OQV .Int. ^ioritd ae sep* |e«an*3s 'j^g^^S^ ill 
la 12 jui n 1970 sous le S° 51301/70, -Xe i^ 3«*» »• 1Q septeBll)re fe&Z-i 
51302/70, le 24 duillet rt 1970 sous £ %f/[% B i e 5« 102137/70, 
1970 sous la H* 79751/70, le 18 nove«b« 1970^sous i * i; 

le 17 d4ceQbre 1970 sous la K» 114374/70 el? xe & r.~. , 

sous le H° 124405/70. 



"1 - ' •"" 

^* /• V .-1 



V'.- - ■ • • 



Colorants cationiqties 

. U p^seate invention concernc do nouvoaux coi^ts 
cationi^os fondant a la ferule X et pouvaat etre utilise 

res, a^ P**^ 



Sir*- 



Li-.* ' 



* - * 



I**" 

h 
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> S = N - 

N 



CH^CU - CH R 
*- 1 

OH 



B 



formule dans laquelle le e^oupe 



_ _ _ w ••• •••• • • * 

: : :: ;: : 




represent* un noyau 



thiazole non substitue ou substitue en position h ot/ou 5, °« 
noyau benzotbiazole non substitue- ou substitue en jjositionj^ 



un 
B 




tr ■ : **;>£: 
t * *•- 

.r— ■* ■- -• "-it 
.«.;.v "":>:>* 



* • 




dans laquelle R, represente un groupe alcoyie do 1 a* atomos do 
carbone, un croupe aralcoyle ou un croupe aryle, ledit eroupo ary- 
le pouvant comporter un groupe alcoyie de 1a 2 atomes do carbone, 
un groupe alcoxy de 1 a 2 atomes de carbone, un halogone, un , ■ 
groupe cyano ou nitro, tandis que Rg reprepento un atome 
drog ene, un groupe aieoyle de 1 a h atomes de carbone, un groupe 
alcoxyalcoyle.un groupe acyloxyalcoyle, un groupe naloalcoyle, 
un groupe cyanoalcoyle, u=. groupe carbamoylalcoyle ou un groupe 
anilino repondant k la formule s 





r • - 



I : 



r. 
I 



% ■; ■ 

r. . ■ 

r .- 

f.V . ' ": 



• * * . 4 ■ * * " - ■ - * _ 

dans laquelle ^ represente un atome d«bydrogene, un groupe alcoy- 
ie de 1 a 2 atomes de carbone, un groupe alcoxy de 1 a 2 atomes de 



carbone, un atome d'balogene, un groupe cyano ou nitro, R, 



^fr..":-.-' 

FT- ^ ' *- 

E": : .-';.- 

-*A- 

• Li .- . .* 
'v* v- • "* " 

. ■ » - - J 

I*> - • 
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1 hh atones do carbone, 
^nton^cunun ^upe alcoyle ... ^ groupe cy- 

an eroupo alcoxyalco^e. - ^oupe acyloxya » 

doalcoyae. «n Croupe axalcoyx , • 2 atoDe5 de oar- 

pouvan, ^ - — / _ _ atoffle 

t^««- <lo 1 a 2 atones dc C3-*>osje, 
Wee. un eroupe alcox> <-o . en- 

- . - i ->rt.-*is que n « st 1X11 

tier dc 1 ou 2 ct, lor q ^^ yio , l^os^r^ ou 

pronto ua ^ d h>dr ec ^ r - sont « lo 

, , i 4 a t«« d« carbone ou, lor**"* ■ »•«». 

R r(!l) rcscnt« «« £ro«po alcoxy ■ _ 

..j"*-"- .^-^C:^^^^---^ 5 *** -"J* "aK^--VA-* ' 1 " ' — ' ~ * ~ 



A 




XI 



Clf 2 CHCH 2 H 
OH 




OH 





ont 



Certain color^U ***** 

son* o**»pl*. ^ » ub " Ca 



foroulo 
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tio ns ae^.aponais^ .0.337/6.. >.9S 

iX y est stipule q ue ces coxorants- possedent ^exceXlentes va- 

-,' tion vis-a-vis des fibres de polyacrylonitrile , 
leurs de coloration vxs a _ 

t ovcellente solidite a la , . 

tand is que les fibres teinte S ont «ne -exceXlen 

_ , ~ - _ rpS colorants connus 
lual iere solaire et an nettoyage. Toutefoxs, ces . , .. 

, . ' .' U one lorsqu'on laisse reposer 

presentent un inconvenient du faxt que, 1 q . . 

^e solution concentre, du colorant a la tender. 

^ i n «au' on utilise la solution 
colorant cristallise et, en outre, lorsqu o 

. -i q e former de petites ta- 

d u colorant pour 1'impression, xX peut se form . 

Hp la faible solubilitS du colorant. . 
C hes par suite de la iai^^ 

V rt+ ' cormus pr^sentent generaleroent 
De plus, ces colorants connus P ^ 

, -Pnible-resistance- a- la • • *: 

des inconvenients *u fait qu'ils ont-une ^ i ^. > .. ■ 

•• „ — -rfSiirSr " "une faxblV resistance a la cnaleur de la 

cnaieur, cn particulxer, une „„**«rf.w 

,-,«= n «, VG nt-gtre : ■ d&olor^s-par-un traxte 
.vapeur *«eau, ei bien- qu»xls peuvent e 

£ ces inconvenients, on a pre- 
sent thermxque. Afin de remedxer a ces ^ ^ 

« rians la publication ae 
pose les colorants aecrits, par example, dans P 

.:„. 56 5 9 /68. Touteroxs, si l' on amelxore la resxs 
brevet japonaxs n° -.5*59/**' ^..^ . 

i rorte generale,. la solubxlxte 

du colorant ~* rdduit. ..* • 

^ t^-nture atteint un deffre tel 
forte, si bien que la Vitesse de texnture a 

+cinture dt„n bbn unisson. 
oue l'on ne peut obtenxr une texnture 

, c „„ „ ar la Demarideresse 

Suite aux rechcrches entreprxses par la 

Mier aux inconvenients precxtes, on a W les 
en vuo de ronedxcr aux xn ci _ 

■|»;«tff-do 1' invention repondent a ia 
nouveaux colorants ae . inve n- 

* • ■ ♦ ™ e 's les colorants de la prescnte xnven 
dessus. En d'autres termes, les 

n.^ilite a basse temperature, axnsx 
tion ont une excellente solubxlxte a 

^ ji ftflU . on outre,. ii s p^-« 
q u«une excellente solidite a Xa vapeur d eau, e 

" '4. <„* s uniformemcnt car, dans la pra- 

vent donner des articles texnts unxfo .... 

ftde te i„ture trcs appropriee- De 
tique, ils ont une vxtesse de tex, ^ • , nvcation 

leS articles teints par les colorants de la p~s 

, ^ ortlaire et au net toy age 

ont une excellente solxdite a. la 

• •;' -i-s-V. c.ti^ ? »« . -* *»- a " ~* 
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t- dans laquelle le group e 
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• V • * * • • • • 

• * • • • • • ■ • ». • 

• * . • • •••• 

■ • • • » • • • • «. * 

• * * « • • • 



et B ont les significations 



*. * "indiquees ci-dcssus, avec un compose epoxy repondant a, la fonnu- 
./Jtffce (v) : 



f * - * • v 



. . 1; • -JT4. 




CH - CHR 



(V) 



dTans laquelle R a la signification indiquee ci-dessus, en pre sen— 
: '">' 6 & d 1 un ". acide organique ou .inorganique de Broensted. en utilisant 



.-••»! t". 



^ .^.iHi' solvant ou non, 

*" .;. ■ • • • * 

•;;; :r On peut obtenir le compose monoazolque repondant a. la 

^ * . . •>* . . . * ... 

<S\:~ i m v-*&~ . * * 

fbrftule (iv) en copulant un produit de diazotation d ! un derive 

..«■• '•" : ^ • '■ • . ■ 

con-espondant de 2-aminothiazole ou de 2-aminobenzothiazole avec 



K". "&-vun derive . cor respond ant d ! indole ou d* aniline. Parmi les substi- 
' ::v tfaants yenant se placer en position. 6 sur le noyau benzene du 2- 

>* • • . - • 

v a'mdnpben20:thiazole , .. on mentionnera les groupes alcoylcs de 1a 
* . . ■ " • - • " . 

J'.atoines de carbone , les . groupes alcpxy, les groupes aryloxy, 



I 

i 



t. 
ti 



.- 

•i 



» ■ 



' • ■ les atomes d'halogene, le groupe nitro," le groupe cyano , le grou— 

* . • . ■ . • - ... 

i». j< * . - ■ ' - ■ 

j^e ' tnio cyano, les grpxipes sulf amoyles , de meme que les groupes 



— .r ' 



alcpylsuldTonyles en particulier, les groupes . alcoyles tels que 



>' les j-groupes metliyle, etnyle et isopropyle, de meme que les grou- 
pes. alcoxy tels que les groupes raethoxy et ethoxy. 

Lorsque le groupe A represente un noyau tbia~ 

^r;/Zr.6le A represente un alcene tel qu!un groupe etliene, propene, • 
:* .^"butene , cyclohexene , halogeno-alcene, cyanoalcpne , . phenylalcene 



v o'u: ;a,cylalc eiie • 



/ Parmi les substituants representee par R •, on mention— 

■ a . • * • * *. ■ * ■ 

V> nera, par exemple , les groupes nietnyle, ethyle, butyle,. pheriyle, 

- .." . ■ - . - ' - ' " 

§^.psr"fc,piyle , m-tolyle, p-anlsyle et p— cnloropiienyle. 



-■;->-* 



Parmi les substituants represente s par R^, il .y* a, par 



: 'lexeiiip le, les grout) e s * me t}iyl e y ethyl e , hy.dr oxy e tliyl e , bu tyl e , cy- 

*■-•*■. . • . •* . 

*-"aji:od€h.y-le , carbaraoylethyle et me tlioxy ethyl e • 



.-'»•< 



f "* ^ armi les substi tu an ts I? . e t Tl du 'dc rive d 1 ani line, i 1 

4--.". ... .* ' - . 1 ~J . • *.-. — — ■ 



i 
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HBf' " .-"3? a » ex emple, le groupe cyanpetliyle , les groupes alcoxyethy- 



'.'<■ 



les, les groupes acetone tliyles , le groupe -cycloliexyle, le grou- 

-■* _ - . 

pe benzyle, le groupe pnenethyle, le: groupe phenyle on les grou- 
' . . -r P es pnenyles sxibstitues, outre les groupes alcoyles de 1 a h ato- 
> mes .de carbone. Parmi les substituants du groupe phenyle, il y 

a <ies groupes alcoyles de 1 a 2 atonies de carbone, les groupes 
"alcSxy inf erieurs , les atonies d ! halogene, le groupe cyano , le 
groupe nitro, etc. . Pour le groupe R Q , on mentionnera, par exem 

- - 1 

. • :>:> ; . ple» 'les groupes alcoyles de 1 a 2 atoraes de carbone , les grou- 
'^ ; ,*''- r -pcs alcoxy infoeurs, les atomes d'halogene, le groupe cyano et 

. >- . .. - 

^ : le;'groupe nitro. 

^ - t - . - - • 

Lors de la mise en oeuvre de la presente invention, on 
f r peut effectucr la reaction entre le compose monoazoique (iv) et 

le- compose epoxy (v) en presence d^e quantite equiraolaire ou 
^. -: : - d , une quant ite superieure de I'acide de Broensted> 

•2 . * • ■ . - ■ - 

*"•..'. 

Parmi les acides de Broensted appropries utilises dans 

! IV - , 

la reaction ci-dessus, il y a, par exemple , les acides inorgani- 
^■'^''•Hues tels que l'acide chlorhydrique , l T acide bromhydrique , I'aci- 

'-•V - - 

4f- - de -sulfurique et I'acide pliospliorique , de merae que les acides or- 
\- ganiques tels que I'acide benzene-sulf onique , et I'acide toluene- 
sul^onique. De iaeme, I'acide acetique, I'acide propionique, l*a- 



- cide for mi que et analogues peuvent etre utilises corarae acide de 



ir^v Sroensted et comrae solvant pour la reaction, 



On peut effectucr la reaction en presence ou en absen- 



ce d l un solvant. 



v- Lorsqu' on utilise un solvant dans la reaction ci-dessus 
:-ife>,.\.. le solvant doit etre inert e vis-a-vis du compose epoxy, il auit 
•-. . dissoudre convenablement le compose - monoazoique et il doit avoir 



un 'point d» ebullition superieur a. la temperature re act ionnelle. 
^j:, Parmi ces solvants, on mentionnera, de preference, le methyl- 
^pcell-DSolve, le dimethylf onnaniide, le dioxaiuie,. le te traliyclrofu- 



^^anae, la methylc tliylcetone, la iuet2i>-lisobutylcetone, le benzbno, 



JSDOCID: <BE. 



768389A_I_> 



le toiuene, 1. »onochlorob^ne, le dicblorobenzbne, le nxtro- . 
benzbne. 1. diacetof ormnmide et ia methylpyrrolidone. 

La reaction ci-dessus pent etre effectuee a une tem- 
perature comprise entre 1 O et 100»C, de preference, entre 50 et 
90 o C pendant 3 a 10 heures, Habitueliement, pendant k.*,5 *e«res. 

L. anion Z~ est fouxni par un acide organique on inorga- 
niqHe tel qu'un acide naXo g ennyd,i q ne, X« acxde s^rique et Un ... 
acide organo-sulronique/ • Parmi les anions, le plus generalemen* , - 
employes, on mentio^a Lion, cblore. Lion brome. ^sulfate, 
X.ion bisulrate. Lion p-toluene-sulf onate, etc. On pent 
'^te^ 

clde formique, Lacide ace tique, L acide clique ou Lacide bu- 
tyrique. L' anion on g lobe element Lanion d'un sel 

1« acide P r6cite et du chlorure de zinc. 

j„ i_ or^sente invention, 
Etant donne que le colorant de la presence 

qui reP ond a la rormule generale (l) , comporte Xe groupe speciri- 

que -CH 2 CH(OH)CH 2 H, ainsi qu-on La mentionne ci-dessus, Lhydro- 

soXuoillte du colorant est e.cellente compare tivement a celle des 

colorants comportant un groupe metn>le, etnyle, > 

4.= Ac la Tiresente invention peuvent 
carbamoylethyle et les colorants de la presen 

_ ,„_.4.;toees d'un polyester, d'un 
teindre des matieres fibreuses constxtuees v ? 

'., n ~.~Ai-rA& oar un acide dans des 
polyamide ou d'un polyacrylon, trale modxfxe par un 

tons bleu rouseatre a bXeu verdatre ou dans ees. tons ron.es a par 
tir d .^*ain de colorants ccide contWmont an precede de 

- m • . • - ■ 

ture classique. 

,.„ p ^,.»t. invention »«« .^crito ■»*»»• ~" 

tes les parties sont en poidSo : ; -/■ 

- Sxemple 1 " 

A un melange de 4* parties d«etber ^ycidyl-metbylique 

«~ *■ = *t acide antique glacial, on a joute 33.9 par- 
et de 120 parties d'aciae acewH">» e 

• * ■ — 

ties d'un compose repondant a la fonmle 
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»***-■ 

f - 





°2 H 5 



sidu JanS I.OOO pities d.eau P«is, apres avoxr sep 

-n dissoutes par filtration, on ajoute 13 P-ties de chlo 
reS n ° n ^ SS ° UteS P chloWe de sodiu* a la solution 

rare de zinc et 120 parties de cnlorure de 




mule 





C 2 H 5 



C 2 H 5 



ZnCl, 



ch 2 ch(oh)ch 2 och 3 

peu t etro dissous convenaole^ent dans 1'ean et ,1 P* 

old. p.« *o«™r ains± de. tiw *•*»*•• » ** '°° 

faibleraent acid<?, pour 

bleu verdatre d-uno haute soXidlte a Xa chaXeur. 

Tiicpmple 2 

. "" j'i »+*w»f «,wcidyl-m^thyXiqv»e» 
». ,i„ iili narties d'etner giycx^j j- 

A nn melange do P arl 

■•4. ji m- nartles d'acide acetique gla- 
do 100 parties de dioxanne et de VO parties 

cial . on a,onte 3, P-ties d« compose repondant a la 




puia on cnaurra lo -ola^e a 60 - 7Q«>C. Sosuite. 
joute C o«tt« a e o«tte 15 parties decide 8 nl^«o 
pendant una period* de 1» ^fc 1c 



s avoir a— 
ntr£ ; 



V 



.W'.?> 
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* ffS MW - | 



i 



* • 

• * 

• * 

' + au terme de la ^ac^ion, gn 



,„ -£ si du dans 1-009 par^SS 4»SS»* - 

ties de chlorur.e d § sodzuf* a ia . co ^ 

n xricuoere »« filtration «« *»« *««! M .;- 

rant quo l!<*n FSC u BS r S jBft^T >v 

. diBO us cqnvenablefflent dan§ 1'S.au 

lorant axnsi afefcsnH P e H* - 

' ^« facon a former dps 

» ***** f m tato W-* »«*!»• * , 7 5<>luli; 4 - 

* A line excellence s£*4S*>5 ji &SJ} . 

• + * bleu verdure, ayanl? ..fftfes* "s^ss-^-^-r*------ 

If* a - ia c^axeHFr ~ 

■ - 

* * m • 

vaneur dleaii, \ ;: 

Example 3. 

' de " ^ parties dietner ^ycWy^^H^. 

A un melange, qe ft* f »- . 

_ „ de c paurties decide acetic 

de 5Q flatties de mqnpclilprft^n^ne et de 5 P. 

*" ' - ^1,2 U oarties du colorant repondant a ia 

glacis!-* 9» «*** ^ . " 



Sue 
formula s 





r.H 2 cn 2 ooii 3 




» * 



* 

,4-*^ 1^ Parties d*«tcWo SU4Ctt« 
et, a P? es avoir a3ont4 SPUtt, a goutte 15 part. 

ntra 1& sol ution pendant uno p4riode d'onv.ron "> 

rique conc^ritr6 a xa 

• + a 60 - 70»C on c^e Xe n^anse a 9 0^C pendant «, neu 
minutes a bO - v f 

Au terme de la reaction, on recupere la majeure partio 
res. Au Terme . . td 

„^ fl . cmis oressipn reauit© e v uw 
nonophlorobenzene sous pre 

np _ ■ colo;ran t qtte l«on recupere 

. ium ^ la solution pour relarguer le coloran 

' secne. Le colorant ainsi obtenu pen*, 

par filtration et que 1» on secne. '. . „ ar tir 

, tdes fibres de polyacrylonitrile a partir 
teindrc uniformement des fxbres X . 

me „t acide. pour donner des fibres teintes en un 
d tun Wn faiblement acxae, P 
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Parties Vttiiev 8% 7 ei4f%-tibrliW s 
et 0. 5© Ps r«, § fMriV». *> 





t , B in rfaaun, on r*c»i*w X» »4.*» P a ^° dP ^ 

f.mt 4 u« *o«* proton •* " -atifcw'wn 

,.000 p«U.. f»r nitration, 

, fc « »n nor ties do eb*PJF*«r« do 

^ -«diua & is solution pour n*MP ,w 

, , MMr filtration et quo 1'on aocno* 
iorant qu« 1'on r*e„ P «ro P«r SWrm 

coJP^t »in*l *t«« pent Ctro dU*o« ltfftcrY ionitril« % 

* < uniforms t do* *i*ro* do polyocrylonitrx 
ct il po"t toindro uniform *on* to l„ t oo 
partir d'«» **in foment *cido, po«r donno* do, - f ^ 
on w ton bM un* o«oU*nf 

. iur 4 1* colour <I« 4 ***"* 

^ c t>2i% tic* tP** c*7 w * * 

Dan* un nwlan^o d* P wuc ' 

lls „. „■» .50 PTtU. 4...I- 
,„«,.,-«..«». 

,* 
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puis on chauffe le melange a 9© - 95»C pendant 3 beures. tout en 
asitant. Au terme de la reaction, on recupere la majeure partie 
de 1'acide acetique sous pression reduite et l»on dissout le resl- 
du dans 610 parties d'eau. Par nitration, on separe les metie- 
rs non dissoutes, puis on ajoute 90 parties de chlorure de sodium 
a la solution pour relarguer le colorant que l'on recupere par fil- 
tration et que 1« on seche. Le colorant ainsi obtenu peut Stre 
dissous convenablement dans l»eau et il pent teindre uniformement 
des fibres de polyacrylonitrile a partir d'un bain faiblement aci- 
de, pour donner des fibres teintes en un ton rouge jaunatre d'une 
excellente solid! te a la lumiere solaire, au nettoyage et a la 

* - * 

cliaieixr. " .,. . . ^ - - • v " - */ - ; 

Exemple 6 

A un melange de 36 parties d'ether" glycidyl-metnylique, 
de 100 parties de metbyldtnylce tone et de 10 parties d'acide ace- 
tique glacial, on ajoute hO parties d'un colorant repondant a la 
forraule : • 




CH 2 CH 2 OC 3 



CI 



et, apres avoir ajoute goutte a goutte 15 parties d'acide sulfu- 
xique- concentre a 60 ~ 7 0<>C, on agite le melange pendant 3 beures 
It i a rac me temperature. Au terme de la reaction, on rdcuper* la 
majeure partie de la metbyletbylce tone et 1'on dissout le residu 
dans 600 parties d'eau. Par filtration, on separe les matieres 
non dissoutes. puis on ajoute 6 parties de chlorure dc ^c et 9 0 
parties de chlorure de sodium a la solution pour relarguer le. co- 
lorant que 1'on rccupfere par filtration et que l'on sccbe. Le 
colorant ainsi obtenu peut etre dissous convenablement dans 1'eau 



•A_1_> 



et 11 pout teindre u»i* orient des fibres do polyacrylonitrile 
i parti, d.un bain faiblo„ont acide, pour donner do, fibre, tei»- 
tea e» u» ton ro«eo bleudtre ayant «no excellent* solidite > la 
luB ibre solaire, au nettoyage et a la ehaleur. 

Exemple 7 

A un flange de 3 6 parties d^her ^^1-netnyli^e 
et de lOO parties de cfcXorol^ene, on ajoute kO parties d'un co- 
Xorant repondant a Xa formula 




N = N 




■ + 1 17 2 narties d'acide p-toluene-sulfoniqae 
c t, apres avoir ajoute 1/,2 parries 

I. la section, on Xa * » " '°°° C "» <tot 3 h< "'- 

„ s . tout an asltant. Apr*, .voir rooopo,. la -J«~ P—« 

600 partes d.a.-. Pax titration, .» «P«. 1" -"»— — 
als „ ut ., ot X-on ao-t. SO p«tio. « <" ""^ » " 

„ lu «„ pou, ..xa^or 1. colorant — —»»~ — «"~ 

ti „„ „t ,uo Lon S.Oo. L. coXor.at In** ofctonn pan* Str. dXa- 
sou5 oonvonat.la.ant dan, X— .t XX pout t.lndr. dan flOraa a. 
poXy.orvXonXtrll. a parti. d<u» ^>^»"« 

„„ ... fXbroa taint., on an ton W — — ?~ 

lente seXidite a la Xuraicre solaxro, au „ctto>a e e e 

Exoniple 8 

A' un melange de 200 parties decide acetique facial ot 
do 36 parties d-oxyde de butylene. on ajoute 3 1.8 parties d'un 
compose repondant a la Tonmilo s 
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IV. ' 



ai oute goutte a goutte 10 paxtxcs d'acxde 
puis on y ajoute go , hcurc9 a 

> * l.« agite le melange obtonu penoant 6 ho 
concentre et 1'on agx acet iquo par 

. faction, on elimine i ac 

„ A ^ Hps d»eau chaude* un 
^*.,m k la solution pour reiarguc 

- - ; 1Ioi , «... - - 

i«i«Ute dans 1 1 c au , 
lento solubxlitc a t .lnto».«nt vino 

^ n la lumiore soiairo, au.utt«.t c 
oxcollonte solute .» la i 



lcur. 



Dans 5-0OO i.nrtxe* U ran. 



lorant rcpomlant h la r.w.U « 





C = H 5 



CJt 2 Cl!(Oi!)C}l 2 <HTH 3 



I 
P 



k » nnrti« U.«W. a«ti««* • ••0,5 4 
puis on ajoutc 1 P» rtlc ^ P »r# .H =C 

et l'on plonr.o. u«n* cc On ctu.utf- 

, > U>>> 1'ebullition pendnnt ^0 - 3« c»n«to, 
ro ic *-in « Por laV ^ !••»« •* wcb - 

ti cnt Xtebulliticn Pedant 1 hourc. 
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50f lo produit ost tolnt on tin tail Mm uniform *t it P o«**&d« 
one oxcollcnto aoliditc & la Xumlhr* aolairo, & 1» chaicur *t an 

nottoyae*** 

Dan* 5.000 parti*« 4««n«i eUaud*, <*» <U«o*t 1 l*arti* 
d*un colorant repondMit i 1« rorsiaio t 






cn 2 c«(o«)c« 3 tJai 3 



Li~lt^t«}. . Kn«*t« t *n *fc»»rr. i« «** t«ini«r* h i Ebullition 

tetas* J.W pjtuw ^^'1^ ^* dl 1 partie 



,| or ^fi r*r|««»-«f1-*«t a lii formal* 1 





CI 



t — 

CH.OH 
r 

Clf^CCtl^ 

pul* on njoutc 1 P^rtio U'aeirio ncctiquc ct 0,3 partie ^.cetate. 
d* Mdlu-'c^ dans 1c bain tic teinture, a une temperature do 60«C 
on ptonco 5<> parties de "Cashimilon P« (nom commercial de la 
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n A sani Kasoi Kogvo Company L-xted ). 1( , buUiti „ n 

.^t !»o a 50 minutes et 1« on maxntxent X 
Dullition pendant *»0 a 5 pro duxt est 

, Par lavage a l'eau et sechage, le pr. 

pendant 1 — Par I ^ 

solldlte a la ^ solace, a, nettoyage et a 1 

tem ple 12 

. Dan9 5.O0O parties a— -aude, on —out 1 ' 
d . un colorant rdpondant a la xormnle: . 




N = N 




CH^OC. H 

^ e «^rtie d* acetate 

~ de "Vonnel V". On chauffe 

on plonge 50 partxes de x , ^ulXition 

, . Uo _ 50 mxnntes et X'on maxntxent 1 eo«X 
lition pendant 40 5" 

■ 

pendant 1 heure. V prod «xt est teint en 

- -l » pau e t sechage, xe P - 
Par lavage a l'ean 

. forme dIun e excellente solxdxte a la X 
^ ton rouge bleuatre. unxfornie a on. 



^re, au nettoyage et a Xa Caleur. 



,„ 4c5 decrits dans Xes exempli ci- 
. ^ repetant les precedes d6crx. . 

.'.are Xes colons interessants suivants , 
dessus, on prepare Xes ... ^ . ^ & 



Structure du colorant 




N=N 




CH 



CH 



CH 0 CH(OH)cn^OCH 3 




cx 



Couleur sur des 
fibres de poly- 

Bleu 
> verdatre 



•. ■ • • 



• ■* - >»« • 
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ch„ch(oh)ch 2 och 3 

to 



C 2 H 5 



CH 2 CHCH 2 
OH 




Bleu 
verdatre 



CI 



.*■ 




ch 9 ch(oh)ch 2 och 3 




ch 0 ch(oh)ch 2 och 3 



CH 





C 2 H 4 CN 




Bleu 



CH 2 CH 2 0CH 3 




ZnGl 3 " Bleue 





ch,ch(oh)ch 2 oc 1 h 9 



c a H 5 



C 2 H 4 CN 




Bleu 



ZnCl, 



ve 



rd&tre 





ch 2 ch(oh)ch 2 oc^h 9 




CH^CK(OH)CH 2 CCH 3 



C3L* 




Bleu 

verdatre 



xougeainre 
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* * 



« • « « • • 

• • • * * 

• •* • * 

• • • • • 



w xx>-o- 



CH. 



4- • 

Cl 



Bleue 



J 



ch_ch(oh)ch 2 och 3 



'"■oo-o- 



CH 




cx 



Bleu 



CH„CH(OH)CH 2 OCH 3 




N 





Bleue 



V 



CH CH(OH)CH 2 OCH ■ 



J 



ZnCl, 




CH. 



CH^CH(0H)CH 2 0C £| H 9 



r. 





CHOH 
CH 2 OC a H 5 



Cl 



Rouge 
*>Xeu3tro 



r - 



- - 

w 
V 




T - • 
« 

k - 



»- 



I- 



I 

v. 



J. • 
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CH-.OCH^ m- 



ZnCX, 



Rouge 



1* 



CX 



Rouge 
bleuatte 




N=N 



CH 
t * 

CHOH 
j 

CH 2 OCH 3 




ex 



Rouge 



CH. 




CHOH 



CH 2 0CH 3 




CX 



Rouge 
bleuatre 



CX 




CH~ 
1 ^ 

CHOH 
t 

CH 2 0CH 3 




CX 



Rouge 
bleuatre 



OCHi 
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A 



CH 2 OCH 3 



NC 




N=N 



CH- 
i 

CHOH 
t 




CH. 



ZnCX, 



Rouge 



NC 





CH 2 OC 2 H 5 



ZnCl, 



Rouge 





CH 2 CH a 0H 



CI 



Rouge 
blouatre 




CH, 
i ^ 

CHOH 
t 

CH^OCH. 




CH> CH 2 C1 



CI 



Rougo 
bleuStre 
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,i 3 c 



H 3 C 



CH^ 
» 2 

CHOH 



N 
t 

CH_ 
t ^ 

CHOH 
t 



CH 2 OC,H 9 



- 22- - 



• -• * • • - z -2 

, • •• • 

• © . ♦# . 





CH, 



CI 



Rouge 
bleu&tre 




ZnCX. 



CH 2 CH 2 OH 




ZnCl, 



UXcwStre. 



CH 2 CH 2 CN 



N 



t 

CH 
t 

CHOH 
t 

Ci^OC^H^ 




CH- 
t 

CHOH 
* i 




Rouge.** 



CI 



Rouge 
bloufijtre 



C1I 2 0C^H 





sr.' i ■ jlv- 




tv 



t 

r 
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O 

t 

CH- 
t * 

C110H 
t 

CH 2 0CH 




CII 2 CH<CH)CM 3 




cii 2 c!i(0H)ai 2 cii 3 



CH 2 Cll(0W)Ctf 3 



Roue* 




CI" 



C1! a CH(OH)CH 3 



c 




CI 



J 





Rouge 
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• ••• 



m • 
• a 



« • • • • ♦ * 
»• • • • 

• • • • 

«■« * • • 

ma • 



NC 





CH. 



CH CH(0H)CH 2 CH 3 



zncx, 



Rouge 




CH a CH(OH)CH 3 



CI 



bleuatre 




k ■•;»;»■» • ■* 

-. _ V i* — 



is. 




CI 




cx 

ch 2 ch(oh)ch 2 ch 3 




C, H_ 



cx 



Rouge 
bleuS.tre 




ch 2 ch(oh)ch 3 



CH 2 CH a OH 



CH. 



CX 



. . Rouge 



■V 

ir".' 



■ r 



*- . - • 



■ „ w " 



. • • i . * - V 
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i 5 :: . 

* » # ^ 



• - t 
•v ■ • 



H 3 C 




N^N 



ch 9 ch('oh)ch 




CH 2 CH 2 CN 



cx 



Rouge 







. 1 

'V. :'.-*> 
-> 


0 2 N 


• "; " " 






• 


4 ' 






N=N 



ch 0 ch(oh)ch 




CI 



Rouge, 
bleuatre 



kikh - — 



X 



ch 0 ch(oh)ch. 



C 2 H 5 N 




CH 2 CH 2 OCH 3 J 



cx" 



Rouge 
bleuatre 



CX - s 




ck 2 ch(ok)ch 3 



cx 



Rouge 
bleuatre 




ch 2 ch(oh)ck 




cx 



Rouge 
bleuStre 



XV 

SK- 
R - 
* .«■ 

■- - 
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ItfC 





ch ch(oh)ch 2 ch 3 c 4 h^ 



r-NC 



X > 8=s 



CH 2 CH(OH)CH 2 CH 3 




VJ • • ••••• 

• » * » • • • • 



CI 



CI 



Houge 



it-. 

#*» • - * 



• *** 



» - V 



»— » - 




cx 




I 

ch ch(oii)ch 2 ch 3 





CH 2 CH 2 CX 



ch_ch(oh)ch 2 ch 3 



CI 



Rouge 

■ 




CI 



Bougft 
bleu&tre 



» -•: - 



• 

>i ♦ . 

P.-: - • 

J/V. . 



v : 7v : • 

■■- 

|v..t 

I - . - 



r 



— . . • 

r.' » 



1 



r. * 



ft * * * • 



I, 
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r\ • • • 



• • ♦ 



• • • 
• * 



• • • 

• • 





ch 2 ch(oh)ch 2 cx 



cx 



Rouge 



RBVENBI C ATI OSS 



1* Compose de forniule 2 




CH 9 CH-CH R 



dans laqueXle Xe group© A 




reprcscntc un noyau thiazole 



non 



substitue ou substitu^ en position h ct/ou 5 ou encore un 
noyau beiuothiazole non substitue' ou aubstitne on position 6, -B 
represent© un croupe indolyle r^pondant a la formuie * 




h - 

r. . - 
* • 

fT- 



* - 

7"" 



dans iaqueXXe R| repr<?3ente un groupo alcoyle do 1 a ^ a tomes do 
carbon© t un groupe aralcoyle ou un croupe aryXe, Xodit groupe a- 
ryle pouvant comportor un groupe alcoyle do 1 a 2 atoraes de <car- 
bone, un groupe alcoxy de 1 h 2 a tomes do carbono, un a tome d ♦na- 
loxone, un groupe cyano ou nitro f xopresonto un a tome d*ny- 
dro^ene, un troupe alcoyle do 1 a 2| atomes do carbone, un groupe 
aXcoxyaXcoyXo, un groupe acyloxynlcoyle, un ^roupe haloalcoylo, 
un groupe cyanoalcoylo, un groupo carbamoylalcoyl© ou un groupe 



i -- . 
\~ 

t . a. 

r- 



r. . 

r- 

it 
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aniXino repondant a la formuXe 




* ■ 



9 ~ ' 



» _ «C ' • ♦ 

m atome d'hydrogene, un groupe al- 
dans XaqueXXe R„ represent un axon. jr ^ 

coyXe de 1 a 2 aton.cs de carbone, un gro P 

meS . de cade, un a*o«e - ^ ^ ~ ^ • 

R et R_ MP ^t cnacun un W aXcoyXe de , a *. atomes de 

, e vm groupe acyloxyalcoyle, uu 

carbone, un groupe alcoxyatoyle, un gr P y . 

,„„ a-r-alcovle ou un groupe aryle, Xe- 
groupe cycXoalcoyle, un groupe araXco^e 

4- , nmo orter-un groupe aXcoyXe de l a a- * 
dit groupe aryXe pouvant importer un e 

........ - ' w '7 e 1 a 2 atones de carbone, 

•tomes de carbone, un groupe aXcoxy de _ 

„.o, me cyano ou-uit groupe -nitro, tanaxs 
^ a-fcome d'haXogenev uar groupe oyano 

/i„ 1 a ^ atonies de carbone ou, 
metbyXe, naXomethyXe ou alcoxj- de 1 a a 

aT ,, lino p represented groupe 
iorsque B represente Xe groupe anxXxno.R 

^ + 7 ~ r-eoresente un anion. 
aXcoxy de 1 i a U atcmes de carbone ex Z repr 

•^n- la revehdication 1, caracterxse 
2 Compose suivan^ la re«i 

• ndolv l e r ,5pondant a Xa formuXe 
en ce que B represente un groupe xndoXyXe 



R 1 




R 2 • 



dans 



laquelle et R. 



..,^ Hons definies a la re- 
ont Xes significations aei 



vendication 1. . 4 „ 

' -uivant la revendication 1, caracterisfi en 

groupe anilino repondant a 

R*. 



la .formule - 

ce que B represente.un 





R 



5 
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3 



•••• 



* • ■• 
« • • • • 



• •• • • 

* • - • * 



r * 



' • , ' _ B B ot n ontXes silica tions dcrinies a 
dans laqtiollo * 3 » *V ■ 5 

la revendication 1* . caracterise en 

Compose suivant la rovendicatton 3. carac 



ce que le groupe A 




represenfce un groupe benzotfciazo. 



le non substitue o« substitue on position <S, . 

. - vaI< t la revendication *. caraoterxse en 
k Compose suivant la revoi 

^ nt Hiazole substitue en portion 6 est 
ce que le benzotHxazoxe 

benzothiazole. _ carac terise en 

6 . compose suivant la revendicatxon 1 , 

ce que R represents un b rou P ^ .-■ 

" 7 . Compose repondant >a la formule. * 





C 2 H 5 



C 2 H 5 



ZnCX. 



CH 2 CHCH 2 OCH 3 
OH 



3. Compose repondant a ±a formula : 





CH 2 CHCH 2 OCH 3 



2, 
OH 




CI 



9. Compose repo 



ndant a Xa formule - 




•••• m- 



1. 



t - 



S ■ 

f 
V 

* 

V 

> t 

•V 

V 

r- 



» - 
k - 



tr 
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I • 

• e*. 



v _f • • • • • 
; • m •* • 



W» - * • • 4 





CH 2 CH 2 OCH 3 



ZnCl. 



v -* ■ « » • *» 

4^ « ■ 



J---- -.*« - 



CH^CHCHgOC^ 



OH 



TO, 



Compost repondant k la for»«le , 





cx 



CH.CHCH-OC^H 

« . 
OH 



" 5 C 2° 




"ax 



CH 2 CHCH a OCH 3 
OH 



C 2 H 5 



OH 




12. Compost? 
S 



^repondant a la rormulc Z 



\ 

i 




C 2 H 5 



C_H.CN 

2 -4 • 



ZllCl 



.■CK^CnCH^QC^M 
*" a 

OH 



13. Compose rep 



S^ohdant * la formulo t . 
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N«N 




CH 2 CH 2 OCOCH 3 



C1I 2 CHCH 2 0C 2 H 5 
OH 



lH. Compos 






c ii H 9 



CH 2 CHCH 2 OCH 3 



OH 



la formule t 




C^CJt 



CH 2 CHCH 2 OC 2 « 5 



16. Conpo» 



2, 

OH 

e rupondant a m forraulo 



CM 2 CHCH 2 OC 2 H 5 
OH 




€1" 



17-. Compose ropo 



,ndant a la formuie s 



CI 



CI 



ZnCl. 
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5> 



• • «• 



^ N ^ 



CH 2 CHCH 2 OCH 3 




CI 



OH 



18, Compose 



S repondant a la. formule s 




* - * mm » r - "■■» • ■ » 



. . - A • 



ci 



CH 2 CHCH 2 OCH 3 



OH 



19. Compos 



6 repondant a la formule : 



r 




N=N 



C^CHCH^OCH^ 
OH 




CI 



OCH, 



20. Compos 



e repondant a la formule s 






: k .:«*V^.:-. 



.— 



:1 

r- 



. 5-- . 



C - - 



I 
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N=N 



CH 2 CHCH 2 0C 4 H 9 
OH 




CI 




CH, 



oxidant a. la formule * 



J 



N=N 



CH 2 CIICH 2 OC 4 H 9 
OH 




CH 2 CH 2 CN 



A* - IM 



tt*- v-'-' 



22, Compose 



3 rep oxidant a la formule 2 




N=N 



CH 2 CHCH 2 OCH 3 
OH 




C 2 H 5 



23. Compose repondant a la formule 5 



r 



V. 




N=N 



CH 2 CHCH 2 CH 3 
OH 




ZnCl 



3 



ci 



2ft. Composd rupondant a la formula * 



. v 



fc: 
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3* 



m m §9 mm* m 



H 3 C 




N=N 



OH 




25. Compost? repo 



CH 0 CHCH CX 



OH 




CX 




>N=N 

t 

CH.CH-CH R 
OH 



da^ia laquolle Xe groupe- 



■ 

repres 



cnte un noyau 



bs titue ou substita^ position % et/ou 5 . « « 
thiazole non substitue ou su 

.^ itu i ou su bstitue en position 6> B 
noyau benaotbiazoie non substxtue ou s 

repr ,sente un groupe indolyXe^pondan* a Xa ^la * 

i 

■ ■ ■ 

, . e ^ group c alcoyle de U 4 atomes 
dans XaqueXXe R- represente un gro P 

, , « ou un groupe aryXe. iedit grou- 
de carbonc, un groupe araXcoyXe ou un gro p 

* com5 ,rter un groupe aXcoyXe de 1 a 2 atomes de 
pe aryXe pouvant comport or un S r 

, ^ Ho 1 a 2 atomes de carbone, un atome 
carbono. un groupe aXcoxy de 1 la 2 a*o 

„„ ■ ■ croupe nitro, . tandis que K 2 
d'halogene, un groupe cyano ou un gro p . 

~ . - 
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muXo * 






R 5 



da «, Xa^oXXo « 3 ^ S o„te «n **o„o ■ - ^ ^ 

coyl « „ r r V * «*oW«* do caWono, wcn^ ^ 1- « •* 

J v.- ««n *FfOUDC 



coyXo tlv t a a ovowoa «w v~ » _ . 

.,«„ 1. car<K>».. «» eroupo -> 

, 4 , ... «— » croup. .l..»y ... . * * •««•• 

rf „ i ou 2 «t. Xor»quo B ropr*- 
tandi* quo n ost un no*bro ontior do 1 

sonte Xe cronpo XndolyXo, B ropro*oi» 

^po .U hyJ «, naxo^o o« aXc^y do , a * a- do caroono 
ou. Xo^uo B ,o P *e„onto Xo C ro»po -111—. * x^onf un 6 rou 
P o aXcoxy do 1 a * atco. do car.no ot Z~ rcpr^M. « — • 
ce pr ocodo ,tant c»ct<rX.< on co ^XX con-X.to . Xairo 
un compel -.onoa^omuo r^pondant k X» Xor*uXo « 



S 






dan* laquollo la C^oupo A 



, /fln<ofl ei-do3»u«. ttvoc uit compost ^roxy 
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CH 2 - V CH - CH 2 R 



dans HWU.11. R • 1» signification d.fini. ci-o.sans, an prasanc. 



dtun acide de Broensted. 



27 



Precede de texnture" de matieres fi^uses consti- 
tuees d'un polyester, d'un polyamide ou d*un poly aery lonitrile «o- 
difie par un acide, caracterise- en ce. qu'on utilise un compose 

suivant la revendication 1. 

28. Matures fibreuses constitutes dt u n polyester, d*un 

polyamxde ou d'un polyacrylonitriie modifie par un acide, 

tieres fibreuses etant teintes par compose suivant- la —endi- 



cation 1 • 



i.- ■:• 

• 
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sv ■-* « '- 

p— z.r.-.,.. 
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Bruxelles, le 11 3uin-:0,971* :: ; 

Illa^O^^C^cSJA^ LIMITED. 
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